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　シャーベット安定剤としてのNa-CMC, Na-AlgおよびＰＧＡの各種濃度のオキシ酸水溶液.中’における結
合水量の変化をディラトメトリック法によって測定し，その安定性を判定比較すると共に高分子電解質の結合
水の機構に就いて考察した．結果は次の通りである.
　［］）Ｎａ･CMC, Na-Algはオキシ酸添加により結合水量が大きく減少するが, PGAは比較的減少量が少く
　最も安定であった.
　（2）オキシ酸水溶液に安定剤を添加すると乳酸の結合水量は大きく減少するが酒石酸のそれの減少は比較的
　少い．この差はオキシ酸の解離皮の差によるものと思はれる．また安定剤の結合水量はオキシ酸の濃度の増加
　と共にかなり減少する.
　（3）本実験結果と既報の毛管上昇性の結果とは必らずしも比例関係はない．これはオキシ酸と安定剤との間
　に網目構造を生ずるため,と考えた．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．緒　　　　言
　既報において冷葉用安定剤のうち，現在その分子構造の確定している繊維素グリコール酸ソーダ
(Na-CMC),アルギン酸ソーダ(Na-Alg)及びアルギン酸プロピレングリコールエステル（ＰＧＡ）
について，その水溶液およびシャーベットの基本酸度と考えられる0.35％乳酸水溶液中のそれらの
結合水量をディラトメトリック法によって測定い），また同じ試料について各種濃度のオキシ酸水
溶液中2）および種々の無機中性塩水溶液中3）の濾紙毛管上昇距離を測定し，それぞれの結果から
これ等安定剤の各々の場合における安定性を比較検討した．木報においては各種濃度のオキシ酸水
溶液中におけるこれ等安定剤の結合水量の変化をディラトメトリック法によって測定し，それによ
りシャーベッ丿安定剤としてのそれ等の安定性を判定し比較すると共に，オキシ酸水溶液中におけ
る高分子電解質の結合永の機構について検討したのでその結果を報告する．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．実　　験　　方　　法
　2. 1.試　料　　既報1）と同じ市販品を同様に精製したものを用いた．これ等の試料の性質そ
の他については前報3）と全く同一であるので省略する.
　2. 2.装置及び測定法　　安定剤水溶液とオキシ酸水溶液とを充分混合し，安定剤濃度0.25％
でオキシ酸濃度が0.15％から1.5％の間の数種の溶液を調製し，これ等の溶液を30°±0.1°Ｃで２時
間保った後（オキシ酸の濃度，温度および時間等の作用条件は予備実験の結果から実験の都合をも
考慮して決定した．その結果のー･部を第１図に示した.），既報4）と同一の装iiS (Dilatometer)に
依り同様の方法で各溶液中の自山水量をディラトメトリックに測定しこれと全水分量との差から結
合水量を算出した．
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　　　　　　　　　　　　　　オキシ酸作川時間　(hr. )
第１図　ＰＧＡ（0.5％）水溶液の酒石酸作刑温度，時間及び濃度による結合水量の変化
　　　　　　　　　　ろ．実　験　結　果　及　び　考　察
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　　　　　　　　　オキシ酸の濃度　（％）
第２図　オキシ酸水溶液における自由求量
　　　　　　第１表　オキシ酸水溶液中の自由水量（g）
　　5. 1.　オキシ酸水溶液の自由水
　　11及ひ結合水量　　オキシ酸自身
　も水溶液中で結合水を持っている．
　従ってオキシ酸水溶液中の安定剤の
　結合水量を計算するためにはオキシ
　酸水溶液中のオキシ酸の結合水量お
　よび自由水量を測定しなければなら
　ない．その自由水量測定値をplotす
　ると第２図の如き曲線を得るのでこ
　の図から逆に曲線上の点の値を読み
　表示すると第１表を得る.
(試液量3,0000g)
‰「 0　　0.195　0.414　0.835　1.252　1.669 ヅ 0.156　0.303　0.620　1.023　1.410
憎 3.000　2.870　2.788　2.686　2.625　2.566 律 2.855　2.792　2.715　2.650　2.620
（?）
?????????????????????????????????? 〜 ｛ ???
６
　第１表の数値を使ってオキシ酸水
溶液中の結合水量を算出すると第３
図を得る．
　ろ．２．　オキシ酸水溶液中の安定
　剤の結合水量　　安定剤の冷菓安
定力はその溶液中の結合水量に比例
すると考えて，シャーペット中に存
在する乳酸，酒石酸の如きオキシ酸
の各種濃度の水溶液中における安定
剤の結合水量を測定し，これにより
シャーベット安定剤としての安定性
を判定し比較した．結果は第４図～
第７図に示した．
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第３図　オキシ酸水溶液中のオキシ酸１ｇ当りの結合水量
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第４図　乳酸水溶液中の安定剤の結合水量
破線：オキシ酸水溶液におけるオキシ酸の
　結合水丘tがこれに安定剤を溶かした場合
　に変化しないと仮定して計算した値であ
　って実際にはこれは多少減少するので，
　従ってこの値は誤差を含み正確でない．
実線：上の誤差を補正して計算した値.
　　(第５図も同様)
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第５図　酒石酸水溶液中の安定剤の結合水量
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第７図安定剤を含む酒石酸水溶液中のｿﾞﾀﾞｷ回ﾄ（％）
　ろO　　　　　　　　　高知大学学術研究報告　第10巻　　自然科学　ｎ　第５号
　オキシ酸は分子中にＯＨ基とＣＯＯＨ仏を持つ弱酸であり親水性に富んでいる．従って水溶液
中でこのもの自身かなりの量の結合水を保持しており，これに親水性コロイド物質である安定剤を
溶かし込んだ場合の相互の影響については甚だ興味かおる．図を見ると矢張既報2）の結果と同じく
ＰＧＡが最も安定であるが，なお酸の濃度が濃くなると共にかなりその１ｇ当りの結合水量（９）は
減少している．ＰＧＡはエステル化度が約80％であって，基本分子５個の中１個の割合でＣＯＯＨ基
が存在する高分子弱酸である．従って水溶液において高分干拓中に若干のＣＯＯ‾が存在しこの同
種電符間の反撥により高分子糸毬は幾分膨大し，ＣＯＯ-…Ｈ２０形の水和がおこりその内部に水を
結合する．然しこれにオキシ酸が加はりｐＨが２以下に低下するとＣＯＯ‾は全て不解離のCOOH
となり結合力の弱いＣＯＯＨ…ＯＨ２形の水和となり5），また高分子のchain entropy のため糸毬
は幾分収縮し内部の結合水は放出され減少する．かくしてＰＧＡもオキシ酸添加により（○が若
干減少するが, PGAよりもはるかに電解基間距離が小さく，Ｎａ塩型で解印度の大きい高分子電解
質であるNa-CMCやＮａＡ】ｇが添酸により同様の機作で（○が大きく減少することは容易に理
解出I来る．即ちNa-CMC, Na-Algは水溶波において殆ど完全に解離しＮａ゛の一部は糸毬内部
に所謂“イオン固定”され残りは水相中に流出Iする.･一方オキシ酸は水溶液で
　　　　　　OH　　　　　　　　　　ＣＨ（ＯＨ）●,ＣＯＯ‾
ＣＨ３・CH^　　　　十H4｀　および　１　　　　　　　　　＋2H゛の如く夫々の解剛戻（解離定数　乳
　　　　　＼ＣＯＯ‾　　　　　　　　ＣＨ（ＯＨ）-ＣＯＯ‾
酸　Ｋ＝1｡26×10‾4 18°Ｃ,酒石酸K, = 1.04×10"^ K2=4.55×10‾5 25°Ｃ）に応じ解離し,その結
合水はイオンの水和水が大部分をしめているが，これにNa-CMCやＮａ･Algが共存すると乳酸は
　　　　　　　　　　　　　　　　ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯ‾
殆ど不解剛分子となり酒石酸は　｜　　　　　　　　十Ｎａ゛となり，一方高分子の方は水相中のＨ゛
　　　　　　　　　　　　　　　　ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯＨ
やＮａ゛が糸毬内部に入りchainの多くのＣＯＯ-は事実上不解離状態となる．従って高分子とオ
キシ酸が共存すると乳酸は自身の結合水量が大きく減少し，酒石酸のそれはあまり減少せず，高分
子の糸毬は収縮しその結合水は放出され滅少すると考えられる．このことは第４図，第５図の実線
と破線の曲線を比較しても明らかであり，乳酸ではその差が大きいが酒石酸では僅かである（特に
乳酸濃度0.5％以上でこの差は急増する）．これは結局両オキシ酸および安定剤の解離度の差に依っ
ていると思われる．（図でオキシ酸濃度をモル濃度でplotすると酒石酸の影響が非常に大きいこと
がわかる⊃
　なおオキシ酸濃度が大体0.8％より稀い領域ではNa-CMCがNa-Algよりも（○の値が大き
いがそれより濃くなると逆転する．またNa-Algはオキシ酸（特に酒石酸の場合）濃度0.2％～0.4
％の溶液において（丿が急激に減少することが窺はれる．（第５図，第７図）．
　次にオキシ酸水溶液の全水分中結合水（％）を，これに安定剤を溶かした場合の全水分中全結合
水（％）と比較してみると, PGAの曲線の形は大体似た形であるが, Na-CMC, Na-Algではオ
キシ酸が濃くなると（特に酒石酸の場合）接近してくる．即ちＰＧＡの結合水量は添酸により･あま
り減少しないかに他の二者ではそれが大きく，例へば酒石酸1.6％水溶液では，この二者の結合水
は甚だ少なく，殆ど酒石酸の結合水であることか想像される．（第７図）
　最後に本実験結果を既報の毛管上昇値の結果と対比してみると両者の間には必らずしも比例関係
は無い様に思はれる．（但し安定剤水溶液の場合にはその濃度の変化による毛管上昇値と結合水量
との間には反比例の関係かおる.）オキシ酸添加により安定剤の結合水量は大きく減少し，一方溶
液全体の総結合水量はオキシ酸の結合水も含まれるので少し増加する．然し濾紙毛管上昇値にきい
てくるのは殆んど安定剤の結合水だけと考えられ，且つオキシ酸を仲介として水素結合により安定
剤分子間に弱い網目構造が生じ，このため安定剤の結合水量が減少しても毛管上昇値は増大しない
のではないかと想像される. Na-Algは酒石酸1.5%;以上の濃度でゼリー化か起こることが報告さ
れているが6），本報および既報2）の結果から例へばNa-Alg 0.25％溶液では酒石測濃度0.4％以
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下，乳酸0.196以下で弱い網目構造か考えられる．またＰＧＡにおいては特にこの傾向が著しくそ
の0.596および1.0％溶液では各オキシ酸共その添加により水溶液の場合よりも毛管上昇値は反って
減少している．前報3）におけるＰＧＡ水溶液に対するＣａ゛゛の影響を考えあわぜるとこの考察の
妥当性が理解されると思う．
　以上主として安定剤水溶液にオキシ酸添加の場合の相互の結合水量の変化の機構を微視的に考察
したか，結局シャーベット安定剤としてはＰＧＡが最も優秀であると云える．
　終りに御指導賜った名古屋大学呑川硫美教授並びに試料の提供を受けた第一工業製薬ＫＫおよび即||化工Ｋ
Ｋに深く感謝する．
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